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本研究では，いくつかの母体，主にガラス中の Eu 3 +及び Sm 2 + イオン(ともに希土類イオン)の 5Do- 7Fo 遷移
の遷移確率と位相緩和に及ぼす結晶場効果や 7FJ - 5DJ，遷移のパイプロニックスペクトルの研究を行った。固体中




まず， 5Do-7F。遷移のメカニズムを 2 種類の酸化物ガラス (Si02; Ge02) ，ポリビニルアルコールフィルム， Y2 
02 S 結晶に Eu 3 + をドープした試料，及び，フッ化物ガラスに Sm 2 + をドープした試料についてレーザー誘起蛍光ス
ペクトルを測定することにより調べた。その結果，試料によってメカニズムが異なっていて， Eu 3 + をドープした 2
つの酸化物ガラスにおいては，結晶場(の static 成分)を希土類イオンの 4f 電子についての球面調和関数Y1ffi で展
開したときの 1= 2 , m= 0 の項(軸性の 2 次の結晶場)によって 7Fo 状態に 7F2(MJ 二 0) 状態が混じる効果 (J­
mlXmg 効果)によって， 5 D 0 - 7 F 2 (MJ = 0 )選移から強度を借りるというメカニズムであり，そのほかの試料では，
l 次の結晶場によって 7Fo ， 5Do 状態にこれらの状態の高エネルギーにある odd parity の状態が混じるメカニズムで
あることがわかった。
次に，ガラス中 Eu 3 + ， Sm 2 + イオンの 5Do ー 7Fo 遷移の均一幅を決定している 2 フォノンラマン過程による緩和確
率における結晶場の static 成分の効果について調べたところ，この遷移の均一幅は，やはり， 7F。状態と 7F2 状態の
混じりを考慮することにより 2 次の結晶場パラメーターの 2 次関数で表されることがわかった。一方，これらの試料
における 5Do- 7F o 遷移の遷移エネルギーは，軸性の 2 次の結晶場パラメーターの 2 乗にリニアーに依存する形であ
らわされることが ， 7Fo-5Do 吸収線をサイト選択励起した場合の 3 本の 5Do ← 7Fl 線の平均エネルギーと :Fo -5 
Do 励起エネルギーの関係から知られた。これらの結果から， 5Do ー 7Fo 遷移の均一幅が選移エネルギーにリニアーに
依存する実験事実を説明することができ，フォノン誘起緩和においても，結晶場の dynamic 成分のみならず sta-tic
成分も重要な役割を果たしていることがわかった。
さらに， 4 種類のガラス中の Eu 3 十イオンの f-f 遷移に伴うパイブロニックスペクトルを測定し，その強度を Sta
vo1a らによって提唱された協同遷移モデルを使って解析した。その結果， 7Fo - 5D2 , 7Fl-5Dl 遷移のパイプロニッ
可ーっ臼
クスペクトルは， Eu 3 十と ligand 分子の聞の電気双極子・双極子相互作用， 7Fo- 5D4 遷移のそれは，電気八極子・双
極子相互作用を介しておこっていることがわかった。一方， 7Fo - 5Do , 7Fo - 5Dl 遷移のパイブロニックスペク卜ル
は，再び J -mixing 効果を考慮することにより，それぞれ， 7F2 - 5Do , 7F2 - 5Dl 遷移のパイプロニックスペクトル
から強度を借りることによるものであることがわかった。
論文審査の結果の要旨
田中君は，さまざまな固体中に添加した Eu 3 十および Sm 2 + イオンの 7Fo- 5D。線について調べ，その遷移のメカ
ニズムに二つの種類があることを明らかにした。また，このスペクトル線の均一幅の励起波長依存性を理論的にうま
く説明することにも成功した。さらに，これらのイオンのフォノンサイドバンドスペクトルを測定し，これが協同遷
移モデルでうまく理解できることを明らかにした。これらの結果は，希土類イオンの光スペクトルの理解を大きく進
歩させたということができ，よって博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める O
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